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Аннотация. С целью выяснения механизма адаптации живых организмов к внешнему хи-

ральному фактору в работе аппроксимировали экспонентой Аррениуса температурные 

зависимости угла вращения ряда терпенов (пинан, α- и β-пинены, фенхон, камфара) 

и сахаров (глюкоза, сахароза, декстран) в этилциклогексане и водном растворе, соот-

ветственно. Полученные из аппроксимаций энергии активации сопоставили со спектром 

энергий вращательно-колебательных движений и переходов в молекулах и надмолеку-

лярных образованиях. Предположили, что крутильные колебания молекул как целое ли-

митируют температурные зависимости их оптической активности и процессы самоорга-

низации в водных растворах. 
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Abstract. In order to clarify the mechanism of adaptation of living organisms to the external 

chiral factor, the temperature dependences of the angle of rotation of a number of terpenes 

(pinan, α- and β-pinenes, fenchone, camphor) and sugars (glucose, sucrose, dextran) in ethyl-

cyclohexane and aqueous solutions, respectively, are approximated by the Arrhenius function. 

The activation energies are compared with the energy spectrum of the rotational–vibrational 

motion and transitions in molecules and supramolecular structures. It is suggested that the tor-

sional vibrations of the molecules as a whole limit the temperature dependence of their optical 

activity and self-organization in aqueous solutions. 
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Механизм чувствительности физи-
ологии человека к космофизическим 
факторам до сих пор не выяснен. Пола-
гают [1; 4], что принцип хиральной ди-
хотомии в процессе эволюции живых 
систем реализовывался действием не-
кого биогенного хирального фактора 
(ХФ). В качестве вероятных кандида-
тов на роль ХФ рассматривают магнит-
ные поля, радиоизлучение, солнечное 
или галактическое нейтрино. Наличие 
хиральной составляющей в механизме 
адаптации живых организмов прояви-
лось на уровне их анатомии и гистоло-
гии в виде билатеральной асимметрии 
органов и спиральных молекуляр-
но-клеточных структур [4]. На уров-
не физиологии действие ХФ можно 
связать с формированием гендерной 
дифференциации и функциональной 
асимметрии нервной системы высших 
организмов. 

Полагают [4; 5], что ключевую роль 
в механизме чувствительности живых 
организмов к ХФ играют физиологи-
ческие жидкости (ФЖ), состоящие на 
~90% из воды и включающие различ-
ные хиральные вещества. Например, 
ФЖ животных и растений обязатель-
но содержат правые сахара и левые 
аминокислоты сами по себе или в со-
ставе биополимеров. А за хиральность 
живицы хвойных деревьев отвечают 
смолы и терпеновые углеводороды. В 
связи с этим актуальны исследования 
зависимости хиральных свойств рас-
творов от температуры и структуры 
растворителя и растворенных оптиче-
ски активных молекул. 

В настоящей работе приведены ре-
зультаты определения энергии актива-
ции (Еа) температурных зависимостей 
(ТЗ) от угла вращения ряда терпенов и 
сахаров в этилциклогексане и водном 

растворе, соответственно, а также со-
поставлений полученных величин Еа с 
энергиями характерных вращательно-
колебательных движений в молекулах 
и надмолекулярных образованиях.

Материалы и методы

В литературе преобладают таблицы 
и графики, представляющие зависимо-
сти угла вращения (α) или удельного 
вращения ([α]) от температуры в шка-
ле градусов Цельсия (t oC). Эти тем-
пературные зависимости аппрокси-
мируют степенными функциями вида
[2; 8]:

α = a + b t + с t2.  (1)
В (1) a, b, с – константы разного 

знака, а t может меняться в диапазоне 
0-100 oC (вода) и –20-100 oC (этилци-
клогексан) [10]. Аппроксимации типа 
(1) применяют обычно на практике 
и включают в учебные пособия для 
студентов [3]. Однако адекватную ин-
формацию о молекулярной динамике 
[6] могут дать только аппроксимации 
температурной зависимости экспо-
ненциально-степенными функциями 
абсолютной температуры (T) [8]. Для 
оценки величины Еа в выбранном ин-
тервале температурной зависимости в 
качестве аппроксимации применяет-
ся, чаще всего, экспонента Аррениуса 
ехр(±Еа/RT). Оцифровав графики из-
вестных температурных зависимостей 
вида (1), в настоящей работе получили 
достоверные их линейные аппрокси-
мации [α] в координатах ln([α]/[α]о) – 
1/Т. При этом за [α]о принимали мини-
мальное значение [α]. Из тангенса угла 
наклона (k) линейного тренда вычис-
лили Еа = kR, где R = 8,31 Дж/(моль К) 
– газовая постоянная. Для построения 
аппроксимаций использовали про-
грамму Microsoft  Offi  ce Excel.
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Результаты и обсуждение

На рис. 1а представлены графики 
ТЗ [α] камфары и их аппроксимаций 
функцией (1) с константой с = 0 для 
5 длин волн. На рис. 1b эти же ТЗ по-
строены в аррениусовских коорди-
натах. Достоверность этих линейных 
трендов была выше, чем представлен-
ных на рис. 1а. Таким путем получили 
значения Еа для соединений I-V из [10] 
(см. табл. 1): [α]20

 – удельное вращение 
при 20 оС, μ (D) дипольные моменты 
молекул в Дебаях и Еа в кДж/моль. 

Отрицательные значения [α] соответ-
ствуют левовращающему раствору. 
Положительные величины Еа отвечают 
тем ТЗ, на которых абсолютное значе-
ние [α] уменьшается с ростом Т.

Аналогично получили значение Еа = 
0,26 кДж/моль для 5% водного раство-
ра сахарозы из графика зависимости 
α от t в интервале 20-25 оС, приведен-
ного в [9]. Данная величина Еа хорошо 
согласуется с Еа для водных растворов 
глюкозы и декстрана, равными 0,33и 
0,38 кДж/моль в интервале 2-25 оС [5; 

Рис 1. Температурные зависимости удельного вращения камфары в этилциклогексане
на разных длинах волн (а) из [10] и их аррениусовские аппроксимации (b).

Таблица 1

Энергии активации температурных зависимостей удельного
вращения соединений I-V в этилциклогексане

λ(nm) Пинан (I) α-Пинен (II) β-Пинен (III) Фенхон (IV) Камфара (V)

Еa [α]20 Еa [α]20 Еa [α]20 Еa [α]20 Еa [α]20

365 1,0 76 -0,23 149 4,8 -11 0,8 -158 -0,7 430
436 1,1 47 -0,19 97 -4,4 16 0,9 -111 -0,8 170
546 1,1 26 -0,15 55 -2,4 19 1,1 -56 -0,8 74
578 1,2 23 -0,15 51 -2,3 18 1,1 -48 -0,9 62
589 1,2 22 -0,15 48 -2,2 18 1,1 -46 -0,9 58

μ (D) <0,8 0,8 0,8 2,91 2,95
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8], а также с энергиями первых вра-
щательно возбужденных состояний 
спин-изомеров воды [1]. 

В табл. 2 приведены энергии воз-
буждения различных состояний и 
движений молекул. Известно [3; 7], 
что оптическая активность молекул 
зависит от числа асимметричных ато-
мов в молекуле, ее структуры, свойств 
растворителя, температуры и длины 
волны света. Структурой молекулы 
определяется ее дипольный момент 
(μ), наличие которого необходимо для 
появления у молекулы с асимметрич-
ным атомом оптической активности. 
Соответственно, значения [α] (табл. 1) 
напрямую зависят от величины μ для 
соединений I-V, а также и для глюко-
зы, у которой μ=14 D. Зеркальная изо-
мерия структуры соединений IV и V 
относительно линии связи С=О объ-
ясняет у них смену знака [α].

Структуры молекул III-VII жесткие 
и имеют фактически по одному опти-
ческому изомеру [7]. Они не ассоции-
руют друг с другом и практически не 
взаимодействуют с молекулами ДЦГ, у 
которого μ ~ 0. Учитывая это и сопо-
ставляя Еа для I-V (табл. 1) с энергиями 
движений (табл. 2), можно заключить, 

что наиболее вероятной перестройкой 
структуры растворов I-V, ответствен-
ной за ТЗ [α], является возбуждение 
крутильных колебаний данных моле-
кул как целое. В случае водных рас-
творов сахаров ситуация осложняется 
тем, что сахара взаимодействуют с мо-
лекулами воды, друг с другом и у них 
есть оптические изомеры. Кроме того, 
на хиральности растворов сахаров 
может сказываться ассоциирование 
молекул воды в различные кластеры, 
включая спиральные [8], а также зави-
симость термодинамики раствора от 
правил отбора во вращательных пере-
ходах спин-изомеров воды [1].

Известно [7], например, что левое 
вращение амилового спирта в водном 
растворе больше, чем в жидком со-
стоянии. Величина Еа перехода между 
изомерами глюкозы (мутаротация) по-
рядка ~75 кДж/моль. Учитывая это и 
сопоставляя величины Еа ТЗ α сахаров 
(0,26-0,38 кДж/моль) с энергиями дви-
жений и переходов в молекулах (табл. 
2), можно предположить следующее. 
ТЗ оптической активности водных 
растворов сахаров определяется тер-
модинамикой вращательных движе-
ний молекул сахаров и воды, а также 

Таблица 2

Энергии активации молекулярных движений

Энергия движения и возбуждения Е (кДж/моль)
Тепловая энергия (Т=250-370 К) 2,1-3,1

Крутильные колебания молекул воды [3] 0,2-1,0
Энергия возбуждения первых вращательных
уровней орто и пара спин-изомеров воды [1]

0,38

Деформационные колебания в II-VII [3] >2,8
Валентные колебания в II-VII [3] >8,5

Крутильные колебания больших молекул
в конденсированной фазе [3]

~0,4

Барьеры внутримолекулярного вращения [4] 4-13
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динамикой спиновой конверсии между 
орто и пара-спин-изомерами воды [1; 
8]. Эти внутри и межмолекулярные 
процессы могут лимитировать динами-
ку процессов ассоциации и гидратации 
сахаров и тем самым влиять на время 
жизни ассоциатов и надмолекулярных 
структур воды, включая спиральные и 

ориентированные кластеры [6]. Ассо-
циирование сахаров и долгоживущие 
спиральные кластеры воды могут быть 
ответственны за возрастание и ано-
мальные флуктуации α растворов саха-
ров при t < 25 oC. Аномальные флуктуа-
ции α связывают с действием внешнего 
хирального фактора [5].
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